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RESUMEN En el presente trabajo se discuten los resultados obtenidos en los ensayos acelerados llevados a cabo para investigar los efectos de diferentes métodos de curado sobre la carbonatacion de pastas del cemento de aluminato de calcio (CAC). Se estudió la composición mineralógica de las muest^çs hidratadas y carbonatadas. Además, se determinaron las resistencias mecánicas a compresión y la porosidad de las probetas.
Los resultados indican que la vaterita y el aragonito son las polimorfías del CaCO^ que se forman al carbonatar los aluminatos calcicos hidratos, tanto los de naturaleza hexagonal como cúbica. El polimorfo del carbonato calcico formado no depende del proceso de curado. La velocidad de carbonatacion de los hidratos hexagonales es mayor que la de los cúbicos. Los resultados obtenidos en el presente trabajo han evidenciado que como consecuencia del proceso de carbonatacion sobre pastas de CAC, en las condiciones realizadas, se produce un incremento en las resistencias mecánicas.
SUMMARY This work discusses the results from accelerated tests intended to investigate the ways the different curing methods affect the carbonation of calcium alumínate cements pastes (CAC). The research was focused on the mineralogical composition of hydrated and carbonated samples. The compressive strengths and the porosity of the samples have been determined.
Results point out that vaterite and aragonite are formed as a result of carbonation of both cubic and hexagonal calcium alumínate hydrates. The polymorph of calcium carbonate formed does not depend on the curing process. Carbonation rates is higher in hexagonal than in cubic hydrates. Results obtained through this study evidence that, as a consequence of the carbonation process of CAC pastes, in test conditions, an increase of the mechanical strengths occurs.
INTRODUCCIÓN
La carbonatacion de las pastas de cemento portland es un fenómeno que ha sido ampliamente estudiado; no ocurre lo mismo en el caso de las pastas de cemento de aluminato de calcico (CAC). Como consecuencia de una serie de incidentes que sucedieron en España y que se asociaron, entre otras causas, a efectos de la carbonatacion del CAC (1) se puso de manifiesto la necesidad de ampliar la investigación sobre el tema y de forma específica sobre el fenómeno denominado "hidrólisis alcalina", que corresponde a un tipo de carbonatacion en presencia de álcalis. Con respecto a la carbonatación en ausencia de álcalis, lamentablemente, los trabajos existentes muestran con frecuencia resultados contradictorios, mientras que los referentes a la carbonatación en presencia de álcalis eran meramente teóricos, hasta que recientemente dicho proceso ha podido reproducirse en laboratorio (2).
/. INTRODUCTION
Carbonation of Portland cement pastes is a phenomenon that has been widely studied
Se ha comprobado que hay un gran número de variables que afectan, tanto al proceso de hidratación como al de carbonatación del CAC (2), tales como la temperatura, el tiempo, la relación agua/cemento, el tipo de curado, la concentración de CO2 y la humedad relativa. Además, en el caso de morteros y hormigones también tienen influencia en esos procesos el tipo y naturaleza de la arena y/o áridos utilizados. Pequeñas variaciones en dichos parámetros conllevan grandes modificaciones en los resultados. Debido a que el "modus operandi" de los distintos grupos investigadores generalmente es diferente, gran parte de los trabajos que existen en la bibliografía, aunque de gran interés, son difícilmente comparables (3) (4) (5) (6) (7) . En el estudio de los procesos de hidratación y de carbonatación del CAC es de considerable importancia, por tanto, establecer con gran rigor las variables iniciales de los procesos a estudiar.
El objetivo planteado en el presente trabajo ha sido conocer el efecto de diferentes métodos de curado sobre la carbonatación de pastas del cemento de aluminato de calcio.
2.EXPERIMENTAL
Se prepararon probetas prismáticas de pastas de CAC de dimensiones Ixlxócm. Para la preparación de estas probetas se amasó el CAC con agua destilada y desionizada. Las temperaturas de amasado empleadas fueron 4° y 40 ''C mientras que la relación agua/ cemento fue de 0,8. Para cada temperatura de amasado se hicieron dos series de probetas. Una de las series fue curada durante 14 días mientras que la otra se curó durante 43 días. Ambas series permanecieron inicialmente 7 días al 100% de H.R. y a continuación se mantuvieron al 75% hasta completar el tiempo prefijado. Se emplea la letra "F" para designar las muestras elaboradas a la temperatura de 4 °C mientras que la "C" indica las preparadas a 40 °C. El subíndice utilizado señala el tiempo de curado de las probetas. Un esquema de los diferentes ensayos realizados se presenta en la Fig. 1 Las probetas se sometieron, tras el curado, a un proceso de carbonatación acelerado. Dicho proceso tuvo lugar en un desecador de 25 litros de capacidad, que fue utilizado a modo de cámara de carbonatación. Las condiciones ambientales fijadas en la cámara fueron: humedad relativa del 75%, temperatura de 20 °C y ambiente saturado de COj.
Las probetas se caracterizaron mediante Difracción de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR). Se examinó la parte extema de las probetas carbonatadas a 3,7,14,28 y 43 días a través FTIR. Se analizó por ambas técnicas, DRX y FTIR, a 56 y 180 días de carbonatación tanto la parte extema como la interna.
Se determinaron las resistencias a compresión de las probetas. Los valores se obtuvieron a partir de la media de los resultados de 12 probetas de cada edad. A través de ensayos de porosimetría de mercurio se determinó la porosidad y la distribución del tamaño de poro de las muestras.
RESULTADOS
En la Tabla I se presentan los compuestos de hidratación y carbonatación de naturaleza cristalina detectados al analizar las muestras mediante DRX. Se realizó una estimación semicuantitativa de la proporción relativa de los compuestos formados en cada una de las muestras.
Del análisis de esta Tabla se deduce que las pastas F (que contienen los aluminatos calcicos hidratados hexagonales) se carbonatan a mayor velocidad que las pastas C (aluminatos calcicos hidratados cúbicos), y que el tiempo de curado influye acelerando dicho proceso. Los principales compuestos carbonatados en las diferentes pastas son aragonito y vaterita. La proporción de estos es mayor en las pastas preparadas a menor temperatura. El CaCOg, calcita, únicamente es detectado en algunas pastas a nivel de trazas. El AH3 es within the chamber were: 20 °C, 75% relative humidity and an environment saturated with CO^.
Samples were characterized through X Ray Diffraction (XRD) and Infrared Spectroscopy (FTIR),
The outer layer of the carbonated samples was studied through FTIR after 3, 7, 28, 14 and 43 days. Those samples carbonated for 56 and 180 days were analyzed through both XRD and FTIR and not only the outer layer but also the interior.
Compression strengths of prisms were determined. Values were reckoned taking the average results from 12 samples of each age. Through mercury porosimetry tests, porosity of the samples and pore size distribution were also determined. Table I shows the crystalline hydrated and carbonated compounds detected when analyzing test samples through XRD. A semi-quantitative estimate of the amount of compounds formed was done for every one of the samples. Extern.
RESULTS
From the analysis of this
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Extem. identificado en sus tres formas polimórficas, aunque preferentemente en las muestras F^^ como nordstrandita y bayerita y en las C^^ como nordstrandita y gibbsita. La proporción de estas fases identificadas por DRX es muy pequeña, siendo mayor en las pastas C que en las F.
La evolución de la carbonatación fue también seguida mediante FTIR (Fig. 2) . Se observa en los espectros IR de las muestras F^^ y F^g, un ensanchamiento y asimetría de las dos ramas de la banda debida a vibraciones de tensión de los grupos OH, a medida que se incrementa el tiempo de carbonatación. Ello se interpreta que es causado por la formación de AH3 simultáneamente a la desaparición de los aluminatos calcicos hidratados. No obstante la presencia, en la región de 3400-3700 cm'\ de una banda aparentemente única, ancha y sin otras bandas de absorción estrechas y bien definidas indicaria que se trata de AH3 de naturaleza amorfa. En lo que respecta al CaCOg formado, los espectros presentan bandas de absorción debidas fundamentalmente a la vaterita y al aragonito. En los espectros de IR de las muestras C^^ y C43 (Fig. 2) se deduce que con el tiempo de exposición al COj disminuyen las bandas debidas al compuesto CgAHg. A través de las variaciones de la banda más característica de dicho compuesto, en 3660 cm""*; se observa que es más efectiva la carbonatación en la parte extema de la probeta. Dado que las muestras sin carbonatar ya contienen gran cantidad de AH3, mediante esta técnica es difícil establecer conclusioijes sobre el tipo de AH3 formado como consecuencia del proceso de carbonatación. El CaC03 formado en estas muestras, tanto las curadas 14 como 43 días, está en forma de vaterita y de aragonito.
From IR spectra of samples C^^ and C^^ (Fig. 2) Los resultados obtenidos en los ensayos realizados de porosidad total y resistencias mecánicas a compresión se muestran en la Tabla II. Se ha podido comprobar que a los dos meses de acción del CO2 las probetas sufiieron un considerable descenso de la porosidad total y un incremento de las resistencias mecánicas. La carbonatación de las muestras, tanto las tipo F como las C, produce un efecto muy positivo sobre la resistencia a compresión; no obstante, esa resistencia es considerablemente superior en las probetas tipo F a la mostrada por las de tipo C.
Las variaciones en la distribución del tamaño de poros se presentan en la Fig. 3 . Se puede observar que las probetas tipo F no expuestas a la acción del CO2 . contienen una red porosa en la que prácticamente el 60% de esos poros tiene un tamaño comprendido entre 0,1 y 1 |im. En las probetas que han estado expuestas al CO2 durante 2 meses, los poros de ese rango descienden en un 35% y, por el contrario, los de un tamaño comprendido entre 0,01 y 0,1 |am se incrementan en un 35%. Los poros de tamaño comprendido entre 1-10 fim disminuyen en un 10% y recíprocamente aumentan en ese mismo orden (10%) los inferiores a 0,01 jim. La distribución de poros en las probetas tratadas con CO^ durante seis meses no experimentan una evolución significativa, respecto a la descrita en las de dos meses.
Las probetas tipo C, previo a su carbonatación, presentan un 80% de sus poros con tamaño comprendido entre 1 y 10 |im, independientemente del tiempo de curado. Transcurridos dos meses de carbonatación el porcentaje de esos poros disminuye hasta el 45%, mientras que aumentan en un 20% los comprendidos entre 0,01 y 0,1 |im y en un 15% los de 0,1-1 ^m. No se altera la red porosa entre los dos y los seis meses de carbonatación (ver Fig.3) . 
Results obtained fi-om tests on total porosity and mechanical compressive strengths are shown in
DISCUSIÓN
El resultado de la reacción química entre el COj y las fases hidratadas del cemento de aluminato de calcico es la formación de CaCOg, AH3 y H2O. Las resistencias mecánicas se incrementan a medida que se produce la carbonatación debido al taponamiento de poros por los productos generados en esa carbonatación, lo que causa una disminución de la porosidad total y una variación en la distribución del tamaño de los poros; junto a esto no hay que descartar el carácter cementante del carbonato calcico.
Los productos de carbonatación desarrollados son idénticos, independientemente del tiempo de curado y, además, las probetas presentan una composición homogénea, es decir, el exterior y el interior de éstas contienen los mismos compuestos y en proporciones relativas similares.
El carbonato calcico formado como consecuencia de la reacción química de los hidratos de naturaleza hexagonal (CAH^Q y CjAHg) y el COj fueron aragonito C^AHy + xCO^ ^^"'*' ^^' ^^ xCaC03 (vateritii + aragonito) + AH3 + (y-3)H2() En lo que se refiere a la velocidad de carbonatación fueron las probetas amasadas a 4 °C, constituidas por aluminatos calcicos hidratados hexagonales, las más rápidamente carbonatadas. La mayor simetría cristalina de la forma cúbica fi-ente a la hexagonal y la inestabilidad termodinámica que presentan los compuestos de naturaleza hexagonal justifica que estos sean más susceptibles a la acción del CO2. Dado que en la carbonatación de los aluminatos hexagonales se genera mayor proporción de agua que en el caso del CgAHg, puede disolverse el CO2 en mayor cantidad y, por ello, la reacción progresa con más velocidad y más intensamente.
El mejor comportamiento mecánico se observó cuando el CAC se había hidratado a 4 °C. A la temperatura de 40 °C, probetas que presentaban un valor de porosidad del mismo orden que las amasadas a 4 °C; eran considerablemente menos resistentes. Debe tenerse en consideración, por tanto, que la porosidad total y las resistencias mecánicas de los CAC, no están relacionados de forma sencilla, existiendo otros factores, como la distribución del tamaño de poros, que son de marcada influencia. Este hecho debe tenerse en cuenta a la hora de establecer ecuaciones para la resistencia mecánica. Por efecto de la carbonatación, las probetas experimentaron un descenso de la porosidad total (Fig. 4a) más marcado en las pastas preparadas a 4 °C que a 40 ^'C. Este descenso en la porosidad se manifíesta en un incremento de las resistencias mecánicas (Fig. 4b) . Este efecto se observa con más intensidad en las pastas curadas durante más tiempo. La causa de ambos fenómenos es la precipitación masiva de productos de carbonatación que se disponen, tanto en aquellos espacios ocupados inicialmente por los hidratos como en los poros ya existentes. Ello produce una disminución en la porosidad y un refinamiento en el tamaño del poro.
El tiempo de curado influye sobre el grado de carbonatación y sobre la microestructura de las muestras, aunque no sobre su composición -'^43.
-Ci4-«^«.C43
Figura 4.-Evolución de la porosidad y las resistencias mecánicas con la carbonatación. mineralógica. Así, las muestras curadas durante un menor tiempo (F^^) son más porosas y menos resistentes que las correspondientes a un mayor tiempo de tratamiento (F^g). Tras la carbonatación, en ambas muestras disminuyó la porosidad total y aumentaron las resistencias mecánicas (Fig. 4) , siendo el efecto más marcado en las pastas V^^ cuyo grado de hidratación inicial era mayor. Se deduce, pues, la influencia decisiva de los métodos de curado (temperatura y tiempo) sobre las velocidades de carbonatación y microestructuras desarrolladas, las cuales, a su vez, evidencian modificaciones en los comportamientos mecánicos. De cualquier manera, los resultados obtenidos en el presente trabajo han evidenciado que como consecuencia del proceso de carbonatación en las condiciones realizadas, se produce un incremento en las resistencias mecánicas.
CONCLUSIONES
Las principales conclusiones que se pueden extraer del presente estudio son: a) La velocidad de carbonatación de los aluminatos calcicos de naturaleza hexagonal, CAH^Q y CjAHg, es superior a la del aluminato cúbico, CgAHg. forma de bayerita y norstrandita. La gran proporción de gibbsita formado por la hidratación del GAG a 40°G no permite determinar la polimorfía del AH3 específicamente generada en la carbonatación.
c) La resistencia mecánica de las pastas de GAG no presenta una relación lineal con la porosidad total. Otros factores tal como la distribución del tamaño de los poros son de gran influencia.
d) La temperatura y el tiempo de curado de las muestras no es un factor de importancia a la hora de influir sobre la naturaleza de los productos de carbonatación de las pastas de GAG, pero si influye en la microestructura desarrollada (porosidad) y en las resistencias mecánicas.
e) Los resultados obtenidos en el presente trabajo han evidenciado que, como consecuencia del proceso de carbonatación sobre pastas de GAG, en las condiciones realizadas, se produce un incremento en las resistencias mecánicas.
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